This page was created with QuestefcOfcit Imagination 

^0 Questel»Orbtt 

Otaqw t'tftx T«ht>»m 



©Dement Information 

New cationic bio:polymer for cosmetic and pharmaceutical use - produced from 
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• Abstract : 

W09616991 A Cationic bipolymers having: (i) mol. wt. 800000-1200000; (ii) Brookfield viscosity (1 wt% in glycolic acid) below 5000 
mPas; (iii) 80-88% deacetylation; and (iv) ash content below 0.3 wt.% are new. 

USE - The biopolymers, which are pale in colour and stable on storage without addn. of preservatives, are useful for the prodn. of 
cosmetic and pharmaceutical prods., e.g. skin care agents, such as moisturisers, anti-wrinkle creams, intensive care lotions and skin 
tonics, agents for hair care and repair, e.g. shampoos and hair sprays, and wound healing agents. They are typically present in these 
prods, in amts. of 0.01-5 wt.%, pref. 0.1-1.5 wt%. 

ADVANTAGE - Unlike conventional chitosan type biopolymers known e.g. from FR 2701266 and Makromol. Chem. 177, 3589 (1976), the 
biopolymers not only form clear solns., but also have good film forming properties. (Dwg.0/0) 

EP-737211 B Cationic biopolymers with an average molecular weight of 800,000 to 1,200,000 Dalton as determined by HPLC, a Brookfield 
viscosity (1% by weight in glycoli acid) below 5,000 mPas, a degree of deacetylation as determined by 1H-NMR of 80 to 88% and an ash 
content of less than 0.3% by weight, obtainable by (a) treating fesh crustacean shells with dilute aqueous mineral acid, (b) treating the 
resulting demineralised first intermediate product with aqueous alkali metal hydroxide solution, (c) treating the resulting lightly 
deporteinised second intermediate product with more dilute aqueous mienral acid, (d) optionally drying the resulting decalcified third 
intermediate product to a residual water content of 5 to 25% by weight, and (d) finally deaceylating the optionally dried product with 
concentrated aqueous alkali metal hydroxide, step (a) and (c) being carried out at a temperature of 15 to 25 deg.C. and at a pH value of 
0.3 to 0.7 and steps (b) and (e) being carried out at a temperature of 70 to 110 deg.C. and at a pH value of 12 to 14. (Dwg.0/0) 
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(54) Title: CATIONIC BIOPOLYMERS 

(54) Bezdchming: KATIONISCHE BIOPOLYMERE 

(57) Abstract 

Proposed are cationic biopolymers with a mean molecular weight of 800,000 to 1,200,000 Daltons, a Brookfield vi^ity (determined 
on a 1 %bywt solution in glycolic acid) of less than 5000 mPa* and a degree of deaccrylation in the range from 80 to 88 % and 
which cives less than 0.3 % by wt. of ash. Tne biopolymers can be obtained by subjecting the shells of crustaceans to several cycles of 
alternating acid and alkaline decomposition under defined conditions. Compared with prior art cationic biopolymers of the chitosan type, 
those proposed give clear solutions and exhibit excellent film-forming characteristics, despite their high molecular weight 

(57) Zusammenfassung 

Es werden neue kationische Biopolymere mit eincm durchschnittlichen Molekulargewicht von 800.000 bis 1 .200.000 Dalton ciner 
Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas, eincm Deacetylierungsgrad Im Bereich von 80 bis 
88 % und cinem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% vorgcschlagen, die man erhalt, indcm man Krustentierechalen unter definierten 
Bedincungen mehrfach abwechselnd einem sauren und alkalischen Abbau unterwirft Gegenttber bekannten kationischen Biopolymeren vom 
Chitosantyp sind die neuen Biopolymere trotz ihres hohen Molekulargewichtes noch klar loslich und zeigen gkichzcmg ausgeietchnete 
filmbildende Eigenschaften. 
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JCationische Biopolymere 4 ' 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft kEtionische Biopolymere, die durch Demineralisierung, Depro- 
teinierung, Decalcifizierung und Deacetylierung von frischen Krustentierschalen erhahen wer- 
den, ein Verfahren 2x1 ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zur Herstellung von kos- 
metischen bzw. pharmazeutischen Mhteln. 



Stand der Technik 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezfihlt. 
Chemisch betrachtet handelt es sich um partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen 
Molekulargewichtes, die den - idealisierten - Monomerbaustein (I) enthalten. 




OH NH 2 CH 2 OH 



Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ 
geladen sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die 
positiv geladenen Chitosane k6nnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in 

CRS4T70I ATT mcnci »3e\ 
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Wechselwirkung treten und wcrdcn daher in kosmctischen Haar- und Kfirperpflegemitteln 
sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of 

Industrial Chemistry, 5th Ed*, Vol. A6, Weinheim, Verlag Chemie, 1986, S. 231-332). 
Obersichten zu diesem Thema sind auch beispielsweise von B.Gesslein et al. in HAPPI 27, 57 
(1990), O.Skaugrud in Drug Cosm. Ind. 148, 24 (1991) und E.Onsoyen et al. in Seifen-dle- 
Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. 

Zur Herstellung der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von 
Krustentieren aus, die als billige Rohstoflfe in groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chi- 
tin wird dabei in einem Verfahren das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, 
iiblicherweise zunfichst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineral- 
sauren demineralisiert und schliefllich durch Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die 
Molekulargewichte uber ein breites Spektrum verteilt sein kOnnen. 

Aus Makromol. Chcm. 177, 3589 (1976) ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
Chitinabbauproduktes bekannt, bei dem man den Hackmann-Abbau dahingehend modifiziert, 
daB man die Krabbenschalen zunfichst bei Raumtemperatur mit Salzs&ure behandelt, 
anschlieBend bei 100°C uber einen Zeitraum von 42 h mit Natronlauge deacetyliert, 
anschlieBend wieder bei Raumtemperatur mit Salzs&ure und dann ebenfalls bei 
Raumtemperatur kurze Zeh mit Natronlauge nachbehandelt. Die Deacetylierung erfolgt bei 
diesem Verfahren im zweiten Schritt, die abschlieBende Behandlung mit Natronlauge dient 
hingegen nur zur „Feinjustierung" des Deacetylierungsgrades und findet daher bei 
Raumtemperatur statt. Dies fuhrt zwar zu aschearmen Produkten mit hohem Deace- 
tylierungsgrad und guter LOslichkdt in organischen Sfturen, das Molekulargewicht ist jedoch 
sehr niedrig und die filmbildenden Eigenschaften unbcfriedigend. 

Gegenstand der Schrift „Chitin, Chitosan, and Related Enzymes" (Ed. John P^ikakis), 
New York, Academic Press, 1984, S. XVH bis XXIV sowie S. 239 bis 255 sind u.a. eben- 
falls Abbauprodukte des Chitins, die gem&B Tabelle I auf S. 248 („Chitin D") zwar einen ge- 
ringen Aschegehalt aufweisen, aber einen Deacetylierungsgrad besitzen, der mit nur 17,1 % 
fiuBerst niedrig liegt. Derartige Produkte sind in organischen Sfturen jedoch vdllig unlbslich. 
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Aus der Franzosischen Palentanmeldung FR-A 27 01 266 sind ebenfalls Abbauprodukte 
bekannt, die man erhalt, indem man Chitin zun&chst mit Salzsaure voibehandek und 
anschlieBend mit Natronlauge so writ als mOglich deacetyliert. Es werden Produkte mit einem 
DeacetyUeiungsgrad von typischerweise 92 % erhalten, die sich durch einen sehr niedrigen 

Calciumcaibonatgehalt auszeichnen, in oiganischen Sauren gut loslich sind und dabei niedrig- 
viskose Produkte ergeben. Von entscheidendem Nachtcfl ist jedoch wieder, daB infolge der 
drastischen Abbaubedingungen das Molekulargcwicht sehr niedrig ist und auch bier wieder die 
filmbildenden Eigenschaften der Produkte unbefiiedigend sind. 

SchlieDlich sei auf die Schriften WO 91/05808 (Firextra Oy) und der EP-B1 0382150 
(Hoechst) verweisen, in denen weitere Verfahren zur Herstellung von gegebenenfells mikro- 
kristallinem Chitosan beschrieben werden. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB man die kationischen Biopolymere des Stands 
der Technik in zwei Gruppen einteilen kann: Zur ersten Gruppe von Produkten gehfiren 
diejenigen, die einen hohen Deacetyuerungsgrad besitzen, in organischen Sauren lfidich sind 
und dabei niedrigviskose Losungen bUden, jedoch fiber keine ausreichenden filmbildenden 
Eigenschaften verftgen. In die zweite Gruppe gehdren Produkte, die nur zu einem geringen 
Anteil deacetyliert worden sind, ein hoheres Molekulargcwicht und gute fflmbildende 
Eigenschaften aufweisen, jedoch in organischen Sauren aUenfaUs schwerlftslich und daher nicht 
konfektionierbar sind. 

Weiterhin weisen die Produkte des Stands der Technik eine Reihe von weheren Nachteilen auf: 
Sie sind in der Regel als Folge des drastischen Abbaus stark verfarbt, geruchUch nicht 
akzeptabel und wenig lagerstabil. d.h. die Viskositftt bleibt bei lfingerer Lagerzeh nicht 
erhalten, sondem nimmt ab. Weiterhin ist der Zusatz von Konservierungsmitteln erforderUch, 
wenn auch nicht gerne gesehen, da die Produkte anftllig gegenflber einer Kontamination durch 
Mikroorganismen sind. 

Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat demnach darin bestanden, neue kationische 
Biopolymere zur Verfugung zu stellen, die frei von den geschilderten Nachteilen sind, d.h. die 
gleichzeitig ein hohes Molekulargewicht aufweisen und dennoch in organischen L5sungen 
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leicht und niedrigviskos lOslich sind und trotz ernes hohen Deacetylierungsgrades Qber ausge- 
zeichnete filmbildende Eigenschaften verftigen. 
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Beachrelbune der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung and neue kationische Biopolymere mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht im Bereich von 800.000 bis 1.200.000 und voizugsweise 900.000 bis 
1 .000.000 Dahon, ciner Viskoshflt nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unterhalb von 
5000 mPas, cincra Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 und vorzugsweise 82 bis 85 
% und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% und vorzugsweise weniger als 0,1 
Gew.-%, die man erhilt, indem man 

(a) frische Krustentierschalen mit verdflnnter waBriger Mineralsaure behandelt, 

(b) das resultierende demineralisierte erste Zwischenprodukt mit waBriger Alkalihydrojrid- 
Idsung behandelt, 

(c) das resultierende geringfugig deproteinierte zweite Zwischenprodukt erneut mit ver- 
dunnter wfiBriger Mineral sfiure behandelt, 

(d) gegebenenfalls das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt bis auf einen 
Restwassergehalt von 5 bis 25 Gew.-% trocknet und 

(e) schlieOUch mit konzentrierter waBriger Alkalilauge deacetyliert, 

wobei man die Schritte (a) und (c) bei einer Temperatur im Bereich von 15 bis 25°C und einem 
pH-Wert von 0,3 bis 0,7 und die Schritte (b) und (e) bei einer Temperatur im Bereich von 70 
bis 1 10°C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durchfuhrt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB kationische Biopolymere, die man im wesent-lichen 
durch Deacetylierung von seetierischem Chitin erhfilt, dann die eingangs gestelke Aufgabe 
erfilDen, wenn man das grundsatzlich bekannte Verfahren des wecbsemden sauren und 
alkalischen Abbaus in der beschriebenen Weise unter genauer Einhaltung der Abfolge der 
einzelnen Schritte und der pH- und Temperaturbereiche durchfuhrt. Es werden neue 
kationische Biopolymere erhalten, die trotz ihres hohen Molekulargewichtes in organischen 
Sauren leicht und ruckstandsfrei lftslich sind und gleichzeitig fiber Qberiegene filmbUdende 
Eigenschaften verftgen. Zudem sind die Produkte hellfarbig, lagerstabfl und ohne Zusatz von 
Konservierungsmittdn gegen Kontamination geschOtzt. Die Stoffe unterscheiden sdch in ihrem 
Eigenschaftsprofil so signifikant von den bekannten Biopolymeren des Stands der Technik, daB 
sie als eigenstandige neue Substanzen anzusehen sind. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung bctriflfl cin Verfahren zur Herstellung von kat- 
ionischen Biopolymcren mit cincm durchschnittlichcn Molekulargewicht im Bereich von 
800.000 bis 1.200.000 und vorzugsweise 900.000 bis 1.000.000 Dalton, einer Viskositfit nach 
Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsfiure) unterhalb von 5000 mPas, einem DeacetyKe- 
rungsgrad im Bereich von 80 bis 88 und vorzugsweise 82 bis 85 % und einem Aschegehalt 
von weniger als 0,3 und vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%, die man erhfilt, indem man 

frische Knistentierschalen mit verdunnter w&Driger Mineralsflure behandelt, 
das resultierende demineralisierte erste Zwischenprodukt mit w&firiger Alkalihydroxid- 
16sung behandelt, 

das resultierende geringfilgig deproteinierte zweite Zwischenprodukt erneut mit ver- 
dunnter wfiBriger Mineralsfiure behandelt, 

gegebenenfalls das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt bis auf einen 
Restwassergehalt von 5 bis 25 Gew.-% trocknet und 
schlieOlich mit konzentrierter w&firiger Alkalilauge deacetyliert, 

wobei man die Schritte (a) und (c) bei einer Temperatur im Bereich von 15 bis 25°C und ei- 
nem pH-Wert von 0,3 bis 0,7 und die Schritte (b) und (e) bei einer Temperatur im Bereich von 
70 bis 1 1 0°C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durchfiihrt. 



(a) 
(b) 

(c) 

(d) 

(e) 




Einsatzstoffe 



Als Einsatzstoffe kommen Schalen von Krustentieren, vorzugsweise Krebs-, Krabben-, 
Shrimps- oder Krillschalen in Frage. Im Hinblick auf die Kontaminierung durch Endotoxine 
und die antimikrobielle Stabilisierung der Endprodukte hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
fangfrische Rohstoffe einzusetzen. Dies kann in der Praxis z.B. bedeuten, daB frisch ge-fangene 
Krabben noch an Bord des Schiffes von ihren Schalen befreit und diese bis zu ihrer 
Verarbeitung tiefgefroren werdea Es ist natflrlich ebenso mdglich, den gesamten Fang einzu- 
frieren und an Land weiterzuverarbeiten. 
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Tymiperalisieruntt 

Die Den.nenJi.enmg MB den besonder, wichtigen «rst» Sohrht de. erfindung.gemitBen 
Verfchrens dar, d. auf diesen. Wege eberJaU. Endotoxin entferat, die Deproteinierung we- 
senuich eridchtert und schlieBKch die Grundlagen fur die Herstellung von binders asche- 
armen Biopolymeren gdegt werden. Die DenineraMerung wd durch Behandlung der Scha- 
len mit waBrigen Mineralsaurer, vorzugsweise verdOnmer Sataaure be, einer Tempers rn> 
Bereich von 15 bis 25. vom.gswe.se «» 2<TC «nd einem pH-Wert von 0.3 bis 0.7. vor- 
zugsweise etwa 0,5 durchgefuhrt. 



n ? prntr.inierung 



Die Deproteiniexung wird durch Behandeln der demmeralisierten Zwiscbenprodukte m* waB- 
rigen Alkalihydroxidl^sungen, vorzugsweise verdunnter 5 bis 25 Gew.-%iger Natnum- 
hydroxidlosung erreicht. Vorzugsweise fuhrt man diesen Schritt bei einer Temperatur im Be- 
reich von 50 bis 1 10, insbe*>ndere 90 bis 108'C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durch. 



M , Decakifizierung gleicht in der Durchfflhrung den. Den^erausierangsschrht. Auch her 
«ird das nunmehr deproteiruerte Zwischenprodukt mH wlOrigen Minerateluren beieir*r Tem- 
per^ im Bereich von 15 bis 25. vorzugsweise etwa 20X und einem pH-Wet. von 0.3 *s 
0 7 vorzugsweise etwa 0.5 behandeh. Es hat sich als voneHhaft erwieser, das decaiotoene 
zUscnenproduk. vor der nachfolgenden Deaoetylienmg bis auf einen Restwas*rgehaU von 5 
bis 25 Gew.-% - bezogen auf das nicht entwasserte Produkt - zu troctaeo. 



ppmavlierana 



Die DeacetyBer-ng wud unter Verwendung von hor^ene. Base* be,^~ 
k onzen«rie«er 50 bis 70 Cew.-%iger Natron- oderKafflauge wederum be. erner Temperatur 
im Bereich von 70 bis 1 10. insbesondere 90 Ms 108-C und einem pH-Wert von 12 b.s 14 
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Die Deacetylierung wird unter Verwendung von konzentriertcn Basen, beispielsweise 
konzcntrierter 50 bis 70 Gew.-%iger Natron- oder Kalilauge wiederum bei eincr Tcmperatur 
im Bereich von 70 bis 1 10, insbesondere 90 bis 108°C und einem pH-Wcrt von 12 bis 14 

durchgcfilhrt. Der Abbau erfolgt vorzugsweise in siedendcr Natronlauge und wird soweit 
durchgefUhrt, daB ein Biopolymer crhalten wird, das eincn Gebalt von 0,1 bis 0,25, vor- 
zugsweise 0,16 bis 0,2 Mol Acetamid pro Mol Monomerbaustein entsprechend einem 
Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 und vorzugsweise 82 bis 85 % resultiert. Der 
Deacetylierungsgrad kann im wesentlichen durch die Reaktionszeit eingestellt werden, die iibli- 
cherweise bei 1 bis 10 und vorzugsweise 2 bis 5 h liegt Es hat sich ferner als vorteilhaft erwie- 
sen, die Zwischenprodukte vor jedem neuen Verfahrensschritt neutral zu waschen. 

Gewcrbliche Anwendbarkeit 

Die neuen kationischen Biopolymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie in waflrigen 
VerdOnnungen Gele einer auflerordentlich hohen Viskositfit bilden, Filme aufbauen und gegen 
mikrobieUen Befall weitgehend stabilisiert sind. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht 
demnach in der Verwendung der neuen Bipopolymere zur Herstellung von kosmetischen 
und/oder pharmazeutischen Mitteln, wie beispielsweise Haut- oder Haar- pflegemitteln, 
Hautrepairstoffen und Wundheilmitteln, in denen sie in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 
0,1 bis 1,5 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein kfinnen. 

Pilfe- yqd Zv?58tZ?tpflfe 

Die Haut- und Haarpflegemhtel mit einem Gehalt an den neuen kationischen Biopolymeren 
k6nnen mit ihnen kompatible Tenside enthalten. 

Typische Beispiele filr anionische Tenside sind Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, 
Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sul- 
fofetts&uren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersul&te, Qycerinethersul&te, Hydroxymisch- 
ethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate ) Fettsftureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsul- 
fosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ether- 
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carbonsSuren und deren Sake, Fcttsfiureisethionatc, Fettsfturesarcosinatc, Fettsfiuretauride, 
Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate, Acylaspartate, Alkyloligogjucosidsulfete, Protdn- 
fettsfiurekondensate (insbesonderc pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether) 

phosphate. Sofera die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kOnnen diese cine 
konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkyi- 
phenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpo- 
lygiycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, Alk(en)yloligo-glyko- 
side, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produk-te auf 
Weizenbasis), Polyolfettsfiureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Amin-oxide. 
Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine 
konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare Ammoniumverbindungen und 
Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsatoetrialkanolarninester-Salze. 

Typische Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkyl- 
amidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 

Bei den genannten Tensiden handeh es sich ausschliefllich urn bekannte Verbindungen. 
Hinsichtlich Struktur und Herstellung dieser Stoffe sei auf einschlagige Obersichtsarbeiten bei- 
spielsweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Products", Springer Verlag, Berlin, 
1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineral51-additive", 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Besonders bevorzugt sind 
nichtionische, kationische, amphotere und/oder zwitterionische Tenside wie vorzugsweise 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoghicoside, Fettsiure-N-alkylglucamide, Alkylamidobetaine, 
Proteinhydrolysate, quartfire Ammoniumverbindungen und Esterquats. Die Tenside kflnnen in 
den Mitteln in Mengen von 0,5 bis 1 5 Gew.-% - bezogen auf die Mhtel - enthalten sein. 

Hautpflcgtmittel, wie Creraes, Lotionen und dergleichen, aber auch Parfums, After Shaves, 
Tonics, Sprays und dekorative Kosmetikprodukte, weisen in der Regel - neben den berehs 
genannten Tensiden - einen Gehalt an OlkSrpem, Emulgatoren, Fetten und Wachsen, Stabi- 
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lisatoren, Uberfettungsmittein, Verdickungsmitteln, biogcnen Wirkstoflfen, Filmbildnern, Kon- 
servierungsmitteln, Farb- und Duftstoffen auf. 

Haarpflegemittel, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarldtionen, Haarsprays, Schaum- 
bfider und dergleichen, kOnnen als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe - neben mit den Biopoly- 

meren kompatiblen Tensiden - Emulgatoren, Oberfettungsmittel, Verdickungsmittel, biogene 
Wirkstoffe, Filmbildner, Kationpolymcre, Silicone Konservierungsmittel, Farb- und Duftstoffe 
enthalten. 

Als Olkfirper kommen beispielsweise Gueibetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 
18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen (VCarFettsfiuren mit li- 
nearen Ce-C^-Fettalkoholen, Ester von verzweigten CV-Cn-Carbonsfiuren mit linearen Q-C20- 
Fettalkoholen, Ester von linearen CVCu-Fettsfiuren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 
2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsfiuren mit rnehr-wertigen 
Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Trimerdiol) und/oder Guerbetalkoholen, Trigly- ceride auf 
Baas Ce-Cio-Fetts&uren, pflanzliche Ole, verzweigte primfire Alkohole, substi-tuierte 
Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphthe-nische 
Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Emulgatoren bzw. Co-Emulgatoren k&nnen nichtionogene, ampholytische und/ oder 
zwitterionische grenzflfichenaktive Verbindungen verwendet werden, die sich durch eine 
lipophile, bevorzugt lineare, Alkyl- oder Alkenyigruppe und mindestens eine hydrophile 
Gruppe auszeichnen. Diese hydrophile Gruppe kann sowohl eine ionogene als auch erne 
nichtionogene Gruppe sein. 

Nichtionogene Emulgatoren enthalten als hydrophile Gruppe z. B. one Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglycolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- imd Polyglycolethergruppe. 
Bevorzugt sind solche Mittel, die als OAV-Emulgatoren nichtionogene Tenside aus 
mindestens einer der folgenden Gruppen enthalten: (al) Anla-gerungsprodukte von 2 bis 30 
Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C- 
Atomen, an Fettsfiuren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in 
der Alkylgruppe; (a2) CwirFetts&urernono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; (a3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -di- 
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ester von gesattigten und ungesittigten Fettsauren rait 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren 
Ethylenoxidanlagerungsprodukte; (a4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analogs und (a5) Anlage- 
rungsprodukte von 15 bis 60 Mol Etbylenoxid an Ricinusol und/oder gehflitetes Pucinusol; (a6) 
Polyol- und insbesondere Pohyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat oder 
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfells geeignet and Gemische von Verbindungen aus 

mehreren dieser Substanzklassen. Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von 
Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester so wie 
Sorbitanmono- und -diester von Fettsfiuren oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel 
erhfiltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemische, deren mittlerer 
Alkoxylierungsgrad dem Verhfiltnis der Stoflfinengen von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid 
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. dv\r 
Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus 
DE-PS 20 24 051 ate Rucldettungsmittel fur kosmetische Zuberehungen bekannt. Cv«-Alkyl- 
mono- und oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachen-aktive Stofife 
sind beispielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE- 
OS 20 36 472 und DE-A1 30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt. Ihre Herstellung erfolgt 
insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen 
mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl Monoglycoside, bei 
denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch 
oligomere Glycoside mit einem OUgomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. 
Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mhtelwert, dem eine fur solche 
technischen Produkte Obliche Homologenverteilung zugrunde liegt. Weiterhin konnen als 
Emulgatoren zwhterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartfire 
Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl- 
N,N-dimethylammoniurnglycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylanmioniuniglycinat, 
N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylairmioniumglycinate, beispielsweise das Kokosacyl- 
aniinopropyldimethylairmioiuumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxyl- methyl-3- 
hydroxyethyUmidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie 
das Kokosacylanimoethylhydroxyethylcarboxvmethylglycinat. Besonders bevorzugt ist das 
unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fett-saureamid-Derivat. 
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Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberfl&chenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cm- Alky]- oder - 
Acylgruppc im MolekQl mindestens eine freie Aminogmppe und mindcstens eine -COOH- oder 
-SOjH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze bcfthigt sind. Beispiele fur 
geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsfiuren, N-Alkylamino- 
buttersfiuren, N-AIkyliminodipropionsiuren, N-Hydroxy-ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N- 
Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropions&uren und Alkylaminoessigs&uren mit 

jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Ten- 
side sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
Ci2/it-Acylsarcosin. 

Als W/O-Emulgatoren kommen in Betracht: (bl) Anlagerungsprodukte von 2 bis IS Mol 
Ethylenoxid an RicinusOl und/oder gehflrtetes RicinusOl; (b2) Partialester auf Basis linearer, 
verzweigter, unges&ttigter bzw. gesfittigter Ci^-Fettsfiuren, Ricinols&ure sowie 12- 
Hydroxystearinsflure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralko- 
hole (zJB. Sorbit) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); (b3) Trialkylphosphate; (b4) Woll- 
wachsalkohole; (b5) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Deri- 
vate; (b6) Mischester aus Pentaerythrit, Fetts&uren, Citronensfiure und Fettalkohol gernfiB DE- 
PS 11 65 574 sowie (b7) Polyalkylenglycole. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationischen Cellulosederivate, 
kationischen Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte 
Vinylpyn-olidonA^nylimidazol-Polymere wie z.B. Luviquat® (BASF AG, Ludwigshafen/ 
FRG), Kondensationsprodukte von Polyglycolen imd Aminen, quaternierte Kollagenpoly- 
peptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lame- 
quat®L, Griinau GmbH), Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z.B. Amido- 
methicone oder Dow Corning, Dow Corning Co./US, Copolymere der Adipinsaure und 
Dimethylaminohydroxypropyldiethylentrimamin (Cartaretine®, Sandoz/CH), Polyamino- 
polyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 22 52 840 sowie deren vernetzte wasserlOslichen 
Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenen- 
falls mikrokristallin verteilt, kationischer Guar-Gum wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, 
Jaguar® C-16 der Celanese/US, quaternierte Ammoniumsalz-Polymere wie z.B. Mirapol® A- 
1 5, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Miranol/US. 
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fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen. Unter biogenen Wirkstoflen sind 
beispielsweise Pflanzenextrakte und Vrtuninkomplexe zu verstchen. Gebrauchliche Film- 
bildner sind beispielsweise Polyvmylpyrrolidon, VinylpyiroUdon-Viiiylacetat-Copolymerisate, 
Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare CeDulose-Derivate, Kollagen, Hyaluron-saure bzw. 
deren Salze und fihnliche Verbindungen. Als Cberfettungsmittel k6nnen Substanzen wie bei 

spielsweise polyethoxylierte Lanolinderivate, Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, 
Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letz-teren gleichzeitig 
als SchaumstabiUsatoren dienen. Typische Beispiele fur Fette sind Glyce-ride, als Wachse 
kommen u.a. Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenen-falls in Kombination 
nut hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol in Frage. Als Stabilisatoren konnen 
Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Unter biogenen Wirkstoflen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und Vita- 
minkomplexe zu verstehen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispiels-weise 
Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. Als 
Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistea-rat, 
aber auch Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als FarbstofTe konnen die fur kosmetische 
Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in 
der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbatoflkommission der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, Veriag Chemie, Weinbeim, 1984, S.81-106 zusammengestellt sind. 
Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - 
bezogen auf die Mittel - betragen. Die HersteUung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, 
d.h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgierung erfol-gen. 
Merbei handelt es sich urn ein rein mechanisches Verfahren, erne chemische Reaktion findet 
nicht statt. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nfiher erlautem, ohne ihn darauf 

einzuschr&nken. 
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Beqpiel? 

L Herstfellbeispicle 

Beispiel 1: 



1000 g frisch ausgelOste Krabbenschalen (Aschegehah 31,8 Gew.-% bezogen auf das 
Trockcngewicht) wurden getrocknet und Ober einen Zeitraum von 12 h bei 18°C mit 3000 ml 
verdiinnter, 1 molarer Salzsfiure bei cinem pH-Wert von 0,5 behandch. AnschlicBcnd wurde 
das demineralisierte Produkt neutral gewaschen; der Aschegehalt - bezogen auf Trocken- 
gewicht - betrug 0,79 Gew.- 0 /©. Das demineralisierte Produkt aus (a) wurden mit 15 Gew.- 
%iger NatriumhydroxidlSsung im Gewichtsverhfiltnis 1 : 3 versetzt und 2 h bei 70°C geriihrt. 
Anschlieflend wurde das deproteinierte Produkt 18 h bei 30°C gehalten. Das resultierende 
Material wurde wieder neutral gewaschen; der Aschegehalt - bezogen auf Trockengewicht - 
betrug 0,6 Gew.-%. Das deproteinierte Produkt wurde wiederum im Gewichtsverhfiltnis 1 : 3 
mh 1 molarer Salzsfiure versetzt. Der Ansatz wurde bei 18°C etwa 1,5 h leicht geriihrt und 
anschlieBend neutral gewaschen. Das decalcifizierte, leicht rosa geffirbte Produkt wies einen 
Aschegehalt - bezogen auf Trockengewicht - von 0,08 Gew.-% auf und wurde vor der 
Weiterverarbeitung durch Abpressen weitgehend von anhaftendem Wasser befreit. Das 
decalcifizierte Produkt wurde im Gewichtsverhfiltnis 1 : 4 in kochender Natronlauge (70 Gew.- 
%ig) gel6st und dort 4 h bei 108°C gehalten. Danach wurde das resultierende Biopolymer mit 
Wasser neutral gewaschen, gefriergetrocknet und zermahlen. Es wurde ein blaB rosa gefarbtes 
Pulver erhalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Molekulargewichte 
wurden via HPLC, die Deacetylierungsgrade via ^-NMR-Spektroskopie ermittelt. 



B gigpiel 2 



Beispiel 1 wurde wiederholt, die Deacetyliemng jedoch viber einen Zeitraum von 2 h durch- 
gefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurdc wiederholt, jedoch unter Verzicht der Zwischcntrocknung. Die Ergebnisse 
and in Tabelle 1 zusarnmengefeBt. 



Vergleichsb eispiel VI 

1000 g fiische Krustentierschalen wurden 24 h bei Riuimtemperatur mit 3 1 IN Salzsaure 
versetzt, neutral gewaschen, mit 5 Gew.-% 2N Natronlauge versetzt, 3 h bei 90°C geruhrt und 
wieder neutral gewaschen. Das Vergleichsbeispiel entspricht dem Beispiel 1 der FR-A 27 01 
266. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge&Bt. 



Verpleichsbe ispiel V2 

1000 g fiische Krustentierschalen wurden 5 h bei Raumtemperatur mh 3 1 2N Salzsaure 
versetzt, neutral gewaschen, mit 5 1 2N Natronlauge versetzt, 36 h bei 100°C geruhrt, neutral 
gewaschen, 2 h bei Raumtemperatur mit 51 2N Salzsaure geruhrt, neutral gewaschen, schlieB- 
lich 1 h mit 1 1 IN Natronlauge bei Raumtemperatur nachbehandelt und wieder neutral gewa- 
schen. Das Vergleichsbeispiel entspricht dem modifizierten Hackmann-Abbau gemftB der 
Schrift Makromol. Chem. 122, 3589 (1976). Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. 



Vftrpleichsbeis p^l^ V3 und V4 

Hier wurden kationische Biopolymere der Fa. Ajinomoto/Japan, also Produkte des Marktes 
untersucht. 
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TtbeUcl 

Lflillchkett 1 ' .VUkodUt^'und Bieeefcrtlgkett 0 




1.000.000 



84 



2.500 



260 



1.000.000 



83 



2.500 



250 



900.000 



85 



2.500 



260 



VI 



270.000 



92 



2.500 



50 



V2 



260.000 



95 



1.800 



40 



V3 



1.000.000 



55 



nicht meflbar 



120 



V4 



500.000 



83 



nicht mefibar 



110 



1) Zur Bcstimmung der LBsllchkelt wurden die Produkte ge&iergetrocknet und 1 Gew.-%ig in Glycolsaure 
gelOst (pH-Wcrt 5,4). Die Bewertung „+" bcdcutct „spontan und ruckstandsfrei gelflsT, die Bewertung 
hingcgcn „auch nach 2 h Rflhren noch ungeloste Anteile".* 

2) Die Vhkojitflt der 1 Gew.-%igen glycolsauren Losungen wurde nach der Brookfield-Methode in einem 
RVF-Viskosimeter (Spindel 5, 10 Upm) bestimmt. 

3) Zur Bcstimmung der Biegefestigkeit wurde eine Haarstrahne mit ciner 1 Gcw -%igcn Lfisung des Test- 
polymers behandelt, zwischen zwei Punkten gelagert und in der Mine mit einem Gewicht von 150 g 
Wasser (Standard «= 100 %) belastet Das Gewicht wurde bis zum Durchbiegen der Haarstrahne erhohl 
und das Ergebnis relativ zum Standard angegeben. 



Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, dafi nur die erfindungsgem&Qen Produkte, die ein 
ausgew&hltes Molekulaxgewicht und einen vorteilhaften Deacetylierungsgrad besitzen, die 
Anforderungen an Viskositfit, Loslichkeit und Biegefestigkeit gleichzeitig erfilUen. 



WO 96/16991 



17 



PCT/EP95/04624 



n. Wpxyptnrheispiele 



EmulgadeOSE 

Cetiol® V 
Cetiol® SN 
Glycerin 86 */«ig 
Kationisches Biopolymer 



Glycerin Steaxate (and) 
Ceteaieth-20 (and) Ceteareth-12 
Dccyl Olcatc 
Ceteaiyl lsononanoate 



5,0 

3.0 
3.0 
3,0 
40,0 



Feuchtigkcits- 
emulsion 



Emulgade® SE 

Cetiol® V 
Cetiol® SN 
Glycerin 86 %ig 
Kationisches Biopolymer 



Glycerin Stearate (and) 
Cetearcth-20 (and) Cetearcth-12 
DecylOleate 
Ceteaiyl Isononanoate 



3,0 
3.0 
3,0 
60,0 1 



Anti-wrinkle 
Creme 



Aufbaupflege 



Intensivpflege 



Lamefonn® TGI 
Monomuls® 900 18 
Bienenwachs 
Cetiol® OE 
Eutanol® G 
Cetiol® LC 
Glycerin 86 %ig 
MagnesiumsuUat 
Kationisches Bic 
Lamefonn® TGI 
Monomuls® 90-O 18 
Bienenwachs 
Cetiol® OE 
Eutanol® G 
Cetiol® LC 
Glycerin 86 %ig 
MnEnftsnimfrcifat 
Kationisches Bic 
Cetiol® OE 
Cetiol® LC 
Emulgade® SE 

Eumulgin® B2 
Kationisches Bio 



Polyglyoeiyl-3 Diisostearate 
Glyceryl Oleate 

Dicapryl Ether 
Octyldodecanol 
Coco Capiyl Caprate 



Polyglyceiyl-3 Diisostearate 
Glyceryl Oleate 

Dicapiyl Ether 
Octyldodecanol 
Coco Capryl Caprate 



Dicapiyl Ether 
Coco Capryl Caprate 
Glycerin Stearate (and) 
Ceteareth-20 (and) Ceteaieth-12 
Ceteareth-20 



1,0 

5,0 
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Skin care Rezepturen (Portt.) 





. tj» ■■■■ : :-.:::.:*<:-..::?;^. 






Regenerations- 


Cetiol® OE 


Dicapryl Ether 


5,0 


emulsion 


Cetiol® LC 


Coco Capiyl Capratc 


5,0 




Emulgade® SE 


Glycerin Stearate (and) 


4,5 






Ceteareth-20 (and) Ceteareth-12 






Eumulgin® B2 


Ceteareth-20 


1.0 




jurooniscncs ciopoiymer 




1 A A 


In tensi v skin 


Emulgade® PL 1618 


Hexadecyl Polygluoose (and) 


7.5 


care fluid 




Hexadecy 1 Alcohol 






Cetiol® J 600 


Oleyl Enicate 


4,0 




Myritol®318 


Caprylic/Capnc Triglyceride 


4,0 




Cetiol® V 


Decyl Oleate 


4,0 




Cetiol® OE 


Dicapryl Ether 


2,0 




Baysilon® M 350 




0,5 




Glycerin 86 %ig 




3,0 




Kationisches Biopolynier 




C A 

5,0 


High quality 


Emulgade® PL 1618 


Hexadecyl Polygluoose (and) 


7,5 


skin care fluid 




nexaoecyi Aiconoi 






UCuOl V J DUU 


uieyj urucaxc 


A A 

4,U 




Aflynioi W 3 1 5 


i*apryjic/i*apnc ingjycenac 


4,U 




Cetiol® V 


Decyl Oleate 


4,0 




Cetiol® OE 


Dicapryl Ether 


2,0 




Baysilon® M 330 




0,5 




Glycerin 86 %ig 




3,0 




Kationisches Biopolymer 




10,0 


Skin tonic 


Ethanol (konz.) 




15.0 




Allantoin 




0,3 




Glycerin 86 %ig 




2,0 




Eumulgin® HRE 40 


PEG 40 Hydrogenated Castor Oil 


1,0 




Kationisches Biopolymer 




V 



% ) AUe Mengenangaben verstehcn sich als Gew.-H. Die Rezepturen ergdnzen sich mit Wasser zu 100 Gew.-M. 
Unter dem „Kationischen Biopolymer" ist das Produkt gcm&fl Herstellbeispiel 1 in Form einer 1,5 Gew.- 
Higen LOsung in Gtycolsaure zu verstehen 




PCT/EP95/04624 



WO 96/16991 




PCT/EP95/04624 



PatentansnrDche 

1. Kationische Biopolymere nut einem durchschnittlichen Molekulargewicht im Bereich 
von 800.000 bis 1.200.000 Dalton, einer Viskoshlt nach Brookficld (1 Gew.-%ig in 
Glycol-saure) untcrhalb von 5000 mPas, einem Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 
bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-%, dadurch erhaltlich, dafl 
man 

frische Krustentierschalen mit verdOnnter waBriger Mineralsaure behandeit, 
das resultierende demineralisierte erste Zwischenprodukt nut waBriger Alkali- 
hydroxidlosung behandeit, 

das resultierende geringfugig deproteinierte rweite Zwischenprodukt erneut mh 
verdOnnter waBriger Mineralsaure behandeit, 

gegebenenfalls das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt bis auf 
einen Restwassergehalt von 5 bis 25 Gew.-% trocknet und 
schlieBlich mit konzentrierter waBriger Alkalilauge deacetyliert, 

wobei man die Schritte (a) und (c) bei einer Temperatur im Bereich von 15 bis 25°C 
und einem pH-Wert von 0,3 bis 0,7 und die Schritte (b) und (e) bei einer Temperatur 
im Bereich von 70 bis 1 10°C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durchfuhrt. 

2. Verfahren zur Herstellung von kationischen Biopolymeren mit einem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht im Bereich von 800.000 bis 1.200.000 Dalton, einer 
Viskositfit nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycol-saure) unterhalb von 5000 mPas, 
einem Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von 
weniger als 0,3 Gew.-%, dadurch erhaltlich, da6 man 

(a) ftische Krustentierschalen mit verdOnnter waBriger Mineralsaure behandeit, 

(b) das resultierende demineralisierte erste Zwischenprodukt mh waBriger Alkali- 
hydroxidldsung behandeh, 

(c) das resultierende geringftgig deproteinierte zweite Zwischenprodukt erneut mit 
verdOnnter waBriger Mineralsaure behandeh, 

(d) gegebenenfalls das resultierende decalcifizierte dritte Zwischenprodukt bis auf 
einen Restwassergehalt von 5 bis 25 Gew.-% trocknet und 



(a) 
(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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(e) schlieBlich mit konzentrierter wfiBriger Alkalilauge deacetyliert, 

wobei man die Schrittc (a) und (c) bei einer Tcmperatur im Bcreich von 15 bis 25°C 
und einem pH-Wert von 0,3 bis 0,7 und die Schrittc (b) und (c) bei einer Temperatur 
im Bereich von 70 bis 1 10°C und einem pH-Wert von 12 bis 14 durchftthrt. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daO man als Mineralsfiure 
wflBrige Salzsfiure und als AlkalihydroxidlOsung Natriumhydroxidldsung einsetzt. 

Verwendung der kationischen Biopolymeren gemfiB Anspruch 1 zur Herstdlung von 
kosmetischen und/oder pharmazeutischen Mitteln. 



.-^r /nrrci 



intRnational search report 



\#T m ffl&T/W M ' 1 A61K7/48 A61K31/715 
IPC 6 C08B A61K 



Intr ' onal Application No 

PCT/EP 95/04624 



Documents on 



tearched other toannummum 



Electronic data bate 



MAKROMOLEKULARE CHEMIE, 
vol. 177, 1976 DE, 
pages 3589-3660, 

TAKAN0R1 SANNAN ET AL. 'Studies on 
chitin. 2. Effect of deacetylation on 
solubility.' 

cited in the application 
see abstract 

see page 3591, paragraph 1 

FR.A.2 701 266 (JE0ND0NG-W0N) 12 August 
1994 

cited in the application 

see abstract .. M « 

see page 5, line 31 - page 8, line 27 

US.A.2 040 879 (G. B* R1GBY) 19 May 1936 
see exanple 1 



j r^j Further document, ire lifted n> Hit eartmuooo of box C. 

I • Special cUefonw of dud docunoM : 
•A- documrMd.Oiiin»ftc|tneTriluttof«»in^ehi.i>ol 

-E- t ^iri<Jocui n «ntbaip^i^<»«» tea5 ' ,r,,fr ~ S ' tml1 

•O- document rtfcmBj «e o c«l d*dc»ur«. u*. «xhibmoo or 

| -P- oSJelTptb**^^ 6,in * drt! ^ 

1 totcr dun the priority date dm** 

Date ef the 



- /" 



1.2 



Pttoit family iBonbcn ait lined » « Bnex - 



" tT ^ u i ^plrtca of Ox mttnaaoral »t*rcb 



6 March 1996 

Name and mailim addw of «i« ISA 
| Nimr ««, ^ ofD«, P.R Sill Pawiflan 2 

NL-JMO HV tUjnrijk . , 

ft. t Til-TO) WJMO, 1*. 31 651 epo rJ. 



SST 2*£r£d lb. pnnople or theory undertym, the 

invention 

X- document of ,-rtcuUr •^•^^fc^EE' 
mvolvc an inventive sup »*en me >~- » 

in On an. 

doctf ncfitmcmba of the same patent family 
Date of mailm* of the mwtuoonal acarcb report 

1 8.04.95 



Authorized officer 

Mazet, J-F 



INTERN 



NAL SfcARCH REPORl 



# 



ppiication No 

PCT/EP 95/94624 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Out on of document, with indication, where appropriate, of the relevant panafet 



Relevant to claim No. 



FR.A.2 701 029 (ABER TECHNOLOGIES SA) 5 
August 1994 

see page 5, line 1 - line 31 




ONAL SEARCH REPORT 

iform*tio© on p*tent family members 



I PC 



xal Application No 

PCT/EP 95/04624 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(i) 



Publication 
date 



FR-A-2701266 



12-08-94 



CA-A- 
JP-A- 
JP-B- 
N0-A- 
PL-A- 



2101079 
6239902 
7030123 
932662 
300024 



09-08-94 
30-08-94 
05-04-95 
09-08-94 
22-08-94 



US-A-2040879 


19-05-36 


NONE 


FR-A-2701029 


05-08-94 


NONE 



INTERNATIONALER 



+ 



ERCHENBER1CHT 




ichen 



In- to 

PCT/EP 95/04624 



r P K S ™M7/T8 ANM T6^^ 



N ach der Intmubonalcn Patentfclattfikation (IPK) oder t»ch dcr nationalen KJinfiktbon und dcr IPK 
RECHERCHIERTE GEBffiTE 



" Recherdunter MindtttprtfaofT (lUassifikauonaiyitcm und KlMrifiUttonaymbole ) 

IPK 6 C08B A61K 



Recherchiertt abcr nicht rum 



Miwkstprufitoff gthorcnde Veroffenthchuiigcn. aowbt dice umer die recherchierteB Gcbiete fallen 



Wahrend dcr intcmrtonalea Recherche konsulbenc elektromtchc Datmbank (Name dcr Daienbank und evU. venradele 



Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalcforie' Boachma* der VeroffcnUiduB* »wot crfordcrtch uitcr Anjibt dcr in 

MAKROMOLEKULARE CHEM1E, 
Bd. 177, 1976 DE, 
Seiten 3589-3600, 

TAKANORI SANNAN ET AL. 'Studies on 
chi tin, 2. Effect of deacetylation on 
solubility.' 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusainnenfassung 
siehe Seite 3591, Absatz 1 

FR.A.2 701 266 (JEON DONG-WON) 12. August 
1994 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusanmenfassung 
siehe Seite 5, Zeile 31 - Seite 8, Zeile 
27 

-/" 



Bctncht kommenden Tcilc 



Bctr. Anapruch Nr. 

1.2 



1.2 



X I WdtatVeroffeimichunfcn find der Fametzung van Feld C zu 

- Bcsontert Katcgoricn von angegebenen Veroflenmchungen 

•A - Vcrdftendichung. die den allicmeinen Sund der Technik dennien, 
abcr mentals boonden bcdcvittam wwhen i* 

• E - iittres Dokument, dai jedoch em am oder nach dem irtemationalcn 
AnmddecUum veroffendicht wordea Ut 

•i • VerdfTentlichunx die leeignet ax, dncn Woritf taanipruch iweifdhafl er- 
-^^w linen, ofo durch ckc das Veroffendichungsdatum eincr 
£cSS?iS Rrc^MS ^-nnten V«ff«^chun,^le gt wenkn 
toll oder die aus anern andcren beaonderen Grund angegeben lit (wie 
ausgefuhrt) 

•<T Veroffendichuni, «*ch ™* cine mund^OfTa^a^ 

enc Benuttuni, rmc AuouUunf oder anderc MaAnahmen beneM 

dem beanapruchten Prioritattdattim veroffenthcht woroen tfl. 
| Datum del Abschluoes der international en Recherche 

6.Marz 199 6 

Name und Pociamchnft der Imernatonale Recherchenbehorde 
Eiiropahcha Pateoumt, PS. 511 B Patemlaan 2 
NL • 22*0 HV Rijrwijk • ' 
Td. <* 31-70) 540-2040, TX. 31 651 epo nl. 



Siehe Anhang Patentfamitic 



T Snatere Veroflenflichunf, die nach dem internanonalen Anmeidedatum 
oSerdem ^onUrtadaSn verortentlicbi worden lit und mil der 
Anmeldung nicht kolUdiert, aondem nur zumVerrtandnii dei der 
Erfindung xiigrundehegenden Phn&ps Oder der ihr xugrundeJiegenden 
Throne angegeben ift 
•X* Vcrdflentiicfaung von beaonderer Bedeutung; eke bcanrpruchu t rtir 
kaW aUcm auJ^und d>«er Veroffenttichuni rucht ah neu oder auf 
erfindcnachcr Tiagkeit beruhend betrachtet warden 
*Y ' Veroffenflichung von bcaonderer ^de^j die J^ara^hte Erfu 

kann nicht alt auf crfindcnscher Taugkert beruhend betrachtet ^ 

wcrden, wenn die Veroffendichuni nut oner oder n^jreren ar^ren 
Veroffendichungen dieaer KAtegoric in Vertrnduna gebracht wird und 
dieae Vcrbindung fur enen Fachmanii naheliegend nt 
VcrdTfcnUichung. die Mitgjicd deraelben Patcntfamihe lit 
Absendedatum des international en Rccherchenbencbti 



1 8. hi 96 



BcvolliTuchti(ter BcdKnMelcr 



Mazet, J-F 



1NTERNAT1 



ER RECHERCHENBERICHT 



5 



bit ianalcs Akunzctchen 



PCr/EP 95/04624 



C4Fon»ctxun g } ALS WESENTUCH ANGESEHENEUNTERLAGEN 



lUtegoric* 



BcKicfcmmg der VeroffeBdiehui* wwot crtortkrtich unter Angtbe der in Bctrmcht kommenden Tele 



Bcv. Anspruch Nr. 



A 
A 



US.A.2 G4G 879 (G. B. RIGBY) 19. Mai 1936 

siehe Bei spiel 1 

FR.A.2 701 029 (ABER TECHNOLOGIES SA) 
5.August 1994 

siehe Seite 5. Zeile 1 - Zeile 31 



1 
2 



INTERNATIONAL^ RECH^HENBERICHT 



A&pbcn zu VcrUlcnfl 



«n, <kc nr idbcn Pmtentfanuhe gch&rtn 




PCf/EP 95/04624 



Im Recherchenbericht 
angcfUhrtcs Patenuiolcument 


Duum dcr 
v croi icnuicfiung 


Mivglitd(cr) dtr 
Puentfamilic 


Datum der 

V er nffotit1W4iiitio 

T CI Ui ICIIUMIUII^ 


FR-A-2701266 


12-G8-94 


CA-A- 


2101079 


09-08-94 




JP-A- 


6239902 


30-08-94 






JP-B- 


7030123 


05-04-95 






N0-A- 


932662 


09-08-94 






PL-A- 


300024 


22-08-94 



US-A-2040879 


19-05-36 


KE1NE 


FR-A-2701029 


05-08-94 


KEINE 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
ETbLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□'COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



